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〔論文審査の要旨〕 
 脂肪族アミンは、NR1R2R3 分子構造(R は脂肪族置換基)を持つアンモニア(NH3)誘導体
の総称である。R の多様性ゆえに多くの分子種が存在するが、すべての脂肪族アミンの光
吸収は、窒素上の非共有電子が 3s Rydberg 軌道に励起した共通の nN3s 状態への遷移と
して記述される。光励起後の化学反応はポテンシャルエネルギー曲面(Potential Energy 
Surface: PES)に支配されるため、共通の nN3s PES における脂肪族アミンの光化学反応の




NH3のHを最も単純な置換基である CH3 基で置換したメチルアミン(CH3NH2)、 ジメ
チルアミン(CH3)2NH、 トリメチルアミン(N(CH3)3)の紫外吸収スペクトルは CH3 置換と
ともに吸収帯の構造が変化しており、CH3置換が光解離ダイナミクスに影響することを示
している。これら 3 種の CH3 置換アミンの光化学反応の理解は、アンモニアからアミン
への展開の第一歩として位置づけられるため、系統的なアミン光化学の理解に重要である。






CH3NH2 の N－C 結合解離座標(CH3NH2 + h →CH3 + NH2)に沿った第一電子励起状
態(S1)PES は、NH3 と同様に基底状態とのポテンシャル交差で特徴付けられる。しかし、






NH2 が電子励起状態に生成するときには振動が励起していない CH3 生成物と対生成する
ことを示していた。一方、振動励起した CH3は電子基底状態のNH2(X2B1)とペアになって
生成することが実測によって示された。発光分光法を用いた電子励起 NH2(A2A1) の分散蛍
光スペクトルを測定したことで、電子状態分岐(→ CH3 + NH2(A2A1) /CH3 + NH2(X2B1)) )




S1 状態から電子基底 S0 状態の内部転換の後に進行し、十分な振動エネルギーを持った
CH3NH2 が円錐交差領域を S0 から S1 状状態に向けて通過するために、電子励起種
NH2(A2A1)を生成するという反応機構で説明できた。 
N(CH3)3（TMA） の吸収スペクトルは、S2－S0 と S1－S0 バンドが部分的に重なって











よって説明され、解離収率のしきい値から障壁の高さを 510 kJ/mol と実験的に決定した。
以上の測定結果を考察して、TMAの N－C 結合解離は、CH3NH2 の N－C 結合解離とは
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